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La pr^sente invention concerne un proc6d§ de purification de diamines obtenues par 
liydrog§nation de dinitriles. 

Eile se rapporte plus particulidrement ^ la purification d'liexamethylSne diamine obtenue a partir 
10 de l'hydrog6nation de I'adiponitrile, 

Les diamines sent des intermediaires cliimiques importants notamment dans la fabrication de 
polymSres. Ainsi, I'hexametliylene diamine est un monomere important dans la fabrication des 
polyamides, notamment pour la production du polyliexam6thylene adipamide. 

15 

Pour la fabrication de tels polyamides, il est important et n6cessaire que Thexamethylene diamine 
pr^sente des caract§ristiques de puretS trds elev§es. En effet, la presence d'impuret^s bonduit d 
des difficult^s pour obtenir un degre de polymerisation §ieve et surtout a des polym^res de 
couleur jaunatre. De plus, des difficultes importantes sont rencontr§es dans I'utilisation de ces 
20 polymdres notamment dans la realisation de fils ou fibres, comme par exemple, un taux de casse 
au filage et etirage eievS. En outre, ces impuretes peuvent entraTner des irregularites dans la 
structure du polym^re et (a section des fils generant des irreguiarit§s de teinture tres prejijdiciable 
pour la qualite des surfaces textiles. 

25 Ces caracteristiques de rSgularite tinctoriale sont primordiales dans la production de sur^ce 
textile pour l*habillement ou pour le rev3tement de surface. 

En consequence, de nombreux travaux orit ete efFectues depuls tres longtemps pour obtenir de 
. I'hexamethyl^ne diamine de purete la plus 6levee possible, ou au rhoins contenant le minimum de 
30 composes induisant des pertes de caracteristiques indiquees precedemment, quand celles-ci ont 
pu etre Identifiees. 

Ainsi, un premier procede propose permetlant de purifier Tlnexamethylene diamine consiste S 
distiller cette diamine en presence d'une base. Un tel proc6de est par exemple decrit dans les 
35 brevets ' 
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us 2 987 452, Ep 497 333 et GB 1 238 351 Tnnw^- 

comme parexemple : ^-^'^ <^ 'nconv^nlents 

- la maltrise de la solubilM des bases 

- l-indn^raaon des co,„pos& ^urts formfe lors de la distillation 

" r^.ZTjZr''"' ~ — — - -a 

rra:rr:— — ^^^^^^^ 

P»c^s de ..bncaL de XtlTsrlT" """^^ 

flls ou fibms. ' PartK^ulierement les polyamldes pour la ftbrlcation de 

15 

A cet effet. rinvenfion propose un proc6d6 de Durificatinn ri« m- ■ 

waiter la diamine ou le .llleu t^ao^-^nel r^l^ZZZ^^IZ ""^''^^ "~ ' 
m gaz contenant de I'hydrog^e en or^n^ h. . , ™ '''^l^'-oofene ou 

-e aroupe component TZ^TZ^ T ""ans 
20 cobalt. ' • " IWdium, le nlc*el, te 

Dans un mode de rtelisation pi«@i« de I'lnvenilon i= a- . 
n^llieu ^c-onnel ^ultant de sa syn^r"~ ' ^' 

u«lis.s metten, en ceuvte une hydnZ^l "^^^^^ ™^ P'- S^ne^lemen, 
25 radlponltdla en hexan,.>hv,*ne T^Zr^^ T'^' ^""^ ''^nation de 
nn^tau. de Raney oommeU nlo^Z^"; " " ""^^^"^ * WnaUon tel que tee 

sr:e:ir :;arr2:rdT;r r — ~ - — e. .... 

30 «tdle<,uin.apas JtlXr ' ^^^^ ~-en. s.para«on du 

r u:r — ~^ 

' ar.a::seren;r:: ii^r:;:".^^^" " ~ - 
p-~s.td.^ap^— -t:::;-^^^^^ 
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des techniques connues de I'homme du metier. Tout support utilis6 de mani§re usuelle dans le 
domaine de la catalyse supportee peut etre utilise dans la pr§sente invention. 

A titre indicatif, on peut citer, comme exemple. de support convenable pour I'invention, las 
5 charbons, les oxydes de titane, de zirconium, de magnesium, d'alumine ou analogue. 

La concentration ponderale en Element catalytique est gen§ralement comprise entre 0,1 % et 16 
% par rapport au systeme catalytique 6lement/support. 

iO De m§me, I'etape d'hydrogenation de rinvention peut etre mise en oeuvre selon les techniques 
habituelles. De maniere pr6ferentielle. les techniques utilis6es sont soit I'utilisation d'un systeme 
catalytique en lit fixe ou fluidise soit une mise en suspension du catalyseur dans le milieu 
reactionnel et recuperation du catalyseur par filtration ou decantatlon. 

15 Les conditions de mise en oeuvre de la reaction d'hydrogenation sont celles connues de Thomme 
du metier pour les reactions d'hydrogenation. A titre indicatif, la temperature de reaction est 
comprise entre 50 ^'C et 200 ^C, la pression d'hydrogene etant comprise entre 0.1 MPa et 5 MPa. 
Par ailleurs, on peut utiliser un gaz contenant de Thydrogene ou ajouter au milieu r6actionnel un 
compose gerierateur d'hydrogene. * , 

20 

Apres hydrogenation, la diamine est avantageusement extraite du milieu par distillation, selon les 
techniques habituelles ou le traitement d'hydrogenation de rinvention peut etre r6alis§ directement 
sur le milieu reactionnel. 

25 Dans un autre mode de realisation prefere de invention, le precede de purification des diamines 
est mis en ceuvre de maniere concomitante avec retape de distillation des diamines, 

Dans ce mode de realisation, le milieu reactionnel resultant de Thydrogenatipn des dinitriles en 
diamines est alimente, apres extraction des dinitriles n'ayant pas reagi, dans une etape de 
30 distillation des diamines, generalement dans la partie inferieure d'une colonne de distillation. Dans 
un tel precede, la diamine pure est recuper6e en tete de colonne. 

Selon rinvention, une partie du flux liquide circulant dans la colonne de distillation est soutir^e et 
alimentee dans un reacteur d'hydrogenation, Dans ce reacteur est mis en oeuvre Tetape 
35 d'hydrogenation conforme a rinvention. Le. flux resultant est alim'ente dans la colonne de 
distillation, avantageusement dans une zone situee en amont ou en aval de la zone de soutirage 
decrite ci-dessus. 
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Le proc6de de invention s'apDiiaue nines n»r«^ 
5 Parmi ces diamines. I'hexam^thyldne diamine* to m^^^ , 

d'^ohantrilonHdoser. '^ '^ ~"^''*"*"'*=<P^"'^«"'"°'«'<'«fono«on (mine par tonne 

«on. oes exemples ont un caractere purement Indicatlf. 

Exemole 1 
> IPOL mmol/t : 7900 
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Lhexam6thylene diamine est introduite dans un r^acteur anit^ 

palladium sur charbon contenant 0 5 «/ .. . ^ oomprenant un catalyseur 

soci^t. ENGELHARD ^^^'^^^^ commercialism par ,a 



pression en hydrogdne est de 18 bar. 
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Apr§s 120 minutes de reaction ci 120''C, I'hexam6thyiene diamine r§cuperee contient 0,0043% de 
THA et presente un IPOL de 4000. 

5 Exemole 2 

Un essal similaire a I'exemple 1 a 6t6 realise pour traiter une hexam§tliylene diamine contenant 
0,1066 % de THA et un IPOL de 12 000. 

Apr6s 120 minutes de traitement k 120''C, la teneur en THA a chut6 ^ 0.0072% et I'IPOL a 1900. 

10 

Exemple 3 

Selon le mode operatoire de I'exemplel , une purification d'une hexametliylene diamine contenant 
0,0406 % de THA et un IPOL de 4671 a ete trait6e pendant 60 minutes a une temperature de 
135^0. 

15 

L'tiexam6tliyl6ne diamine obtenue. presente une concentration en THA de 0,00036%. et un IPOL 
de244. 



i 



^®''^^P°^ Modifieele17/1 
6 

Revendications 



1. Proc^d^ de puhflcation de diamines aliphadq^. oaraa«s4 en ce ,u1l oomprend une «ape 
dh^ro,ena.,on de ,a diannine an p^senca d-u„ ca^ysaur con,p.„an. un «..em ^2 

2. Precede selon ,a ravendioation 1, carac«ris* an ce qua la oatalysaur da Thydn^^naHon as, 
u„ oatalyseur support., ,a support da r«*.an. ca.a^,ue oho,s, dans 

oomp,Bnant,ascharbons,tesoxydesda«tena.dezin=oniun,.damaflnfe,um,,.a,umrne 

3. Proc.d6 salon la ravendicaHon 1 ou 2. oaract^rts* an ce que .a dtemlna as. axt^te du n,«iau 

apres hydrogenation par distillation. 

4. ProcM* selon I'une das ravandicaCons pr^cidantas an ce que la traBemen, d'hydroB^naSon 
est raalis^surun milieu r^otionnallssude la synlhteede la diamine. 

5. P^cM. selon la ravendioaSon 4. careers, an ce que ,a diamine es, ay„tt^«s«e par 
hydraBenationd'uncompos^dinltrlle. "■ensee par 

6. s»lon ,a re>«ndlca«on 5, caraCWs^ en ce que le dinlWe prfeen, dans le mlHeu 

^^"^ ''^^ -'MroBenaBon dudi. mliieu 

7. procW. selon rune des revandlcaUons pr^c^ames. oarac^rts. en ce que mydrag^naflon de 
la d«n„ne as, misa en cauvre avec un catelysaur sous ,om,e de li, flxe ou fluidiL 

dili^nlT" '^''-^■-«°- ' * ^r^^^^ - ce que myd,«g,natton de to 

diamine est mise en ceuvra en presence tfune suspension de catalyseur. 

Zr^" 'T. ""^"^'^"""^ '>^*~=. en ca que la diamine ou 

m*au «ao6onnel da synthase est ailment* dans une .tape de distillaflon, e, en ce qu'une 
part« u flux llquide circulan, dans la co^nne de distil,a«cn es, pr..ev^ e, soumrZe 
etapa d'hydrog^naUon en pr^enoe tfun ca,alyseur ,el que defini . ,a lavandteaBon 1, led„ Z 
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Revendications 

1. Proced§ de purification de diamines aliphatlques, caracteris6 en ce qu'll comprend una etape 
5 d'hydrog6nation de la diamine en presence d'un catalyseur comprenant un 6l6ment choisi 

dans ie groupe comprenant le platlne. le palladium, le mthenium, le rhodium. I'iridium, le 
nlcl^el, le cobalt. 

2. Proc6d§ selon la revendication 1, caracteris6 en ce 'que le catalyseur de I'hydrog^nation est 
10 un catalyseur supports, le support de r6l6ment catalytlque §tant choisi dans le groupe 

comprenant les charbohs, tes oxydes de titane. de zirconium, de magn§sium, I'alumine. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la diamine est extralte du milieu 
aprds hydrogenation par distillation. 

15 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes en ce que le traitement d'hydrog6nation 
est realise sur un milieu rSactionnel issu de la synthase de la diamine. 

5. Proced6 selon la revendication 4, caracteris§ en ce que la diamine est synth6tisee par 
20 hydrogenation d*un compost dinitriie. " 

Proc6cl§ selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que le dinitrlle pr^ent dans le milieu 
r6actionnel resultant est s6par6 avant I'^tape d'hydrogenation dudit milieu r^acUonnel 
r(§sultant. 

procj§d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que rhydrag§hation de 
ia di&mine est mise en oeuvre avec un catalyseur sous forme de lit fixe ou fluidis6, 

proc6d§ selon I'une des revendications 1 S 6, caracterise. en ce que ThydrogSnation de la 
diamine est mise en oeuvre en presence d'une suspension de catalyseur. 

precede selon I'une des reyendications precedentes, caracterise en ce que la diamine ou le 
milieu r6actlonnel de synthdse est alimente dans une colonne de distillation, et en ce qu'une 
partie du flux liquide circulant dans la colonne de distillation est soutiree a partir d'un point de 
soutirage situee le long de la colonne de distillation et soumis ^ une etape d'hydrogenation en 
presence d'un catalyseur comprenant un element choisi dans le groupe comprenant le platine, 
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10. Proc6d6 selon fune des nsvendications precidentes, caractMse en ce »u» ,» h- • 
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le palladium, le ruthenium, le rtiodlum, ('iridium, le nickel, le cobalt . ledit flux soutir6e apres 
hydrog6nation 6tant reallmentee dans la colonne en amont ou en aval du point de soutirage. 

10, Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la diamine est 
choisiiB dans le groupe comprenant Thexamethyl^ne diamine, la methyl-pentane diamine. 
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